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Abstract 
 
ケイ酸( Si(OH)4 )は，海，河川，湖など水圏中に広く存在し，pH，温度などの条件によってモ
ノマー，ポリマー，コロイド状等の様々な化学形をとる．しかし，ケイ酸が環境に及ぼす影響は，
溶液中に溶けている化学種 (化学形，価数，電荷，結合するイオン )によって異なるため，ケイ酸
の溶存状態(溶液中に存在する状態)を化学種レベルで明らかにすることが重要である． 
本研究では，金属元素の溶存状態分析に有効であると考えられるエレクトロスプレーイオン化
質量分析法(ESI-MS)を用い，ケイ酸と金属イオンの錯体を化学種レベルで測定し，これらが溶存
する際の安定性について検討した．ESI-MS はイオン化の過程で二次反応を生じ，副次的な化学種
を生成する (これを「気相反応によって生成した化学種」と言う )場合があるため，検出した化学
種が「溶存する化学種 (溶存化学種 )」であることについて検討することが必要である．そこで本
研究では，検出した化学種に関して，ESI-MS 内での反応機構を推測した上で，ケイ酸と金属イオ
ンが錯形成した化学種が溶存化学種である可能性とその安定性について検討した．  
2 価の金属塩化物(MCl2)溶液においては，2 族元素(Mg，Ca，Sr，Ba)よりも遷移金属元素(Mn，
Fe，Co，Ni，Cu，Zn)の方が加水分解されやすい結果が ESI-MS から得られ，これは溶液中の金
属イオンの加水分解定数から求めた結果と一致していた．ケイ酸＋MCl2 溶液においては，金属元
素ごとにケイ酸との錯形成のしやすさが違うことも分かった．さらに，Ca と Na のみ，負イオン
ではケイ酸と錯形成した化学種([Si-Ca]-，[Si-Na]-と表記する)を検出した．一方，気相反応によっ
て生成したと見なされる化学種も確認されたため，検出した化学種の反応機構について考察した．
さらに化学種の安定性を確認するために ESI-MS の脱溶媒のための温度，スプレー時の電圧など
イオン化の条件を変えてケイ酸＋MCl2 溶液を測定した結果，[Si-Ca]
-，[Si-Na]-は ESI-MS のイオ
ン化による影響を受けず安定に検出された．以上のことから，Ca と Na はケイ酸と負イオンで安
定な錯体を形成し，また，これらの錯体の安定性は金属イオンの大きさによると考えた．  
以上で示したように，本論文では，ケイ酸と金属元素の溶液を測定し検出された化学種をもと
に「溶存化学種」と「気相反応によって生成した化学種」を区別することで，ESI-MS 内における
反応機構を推測し，溶液中で安定に存在する化学種 [Si-Ca]-， [Si-Na]-が存在することを明らかに
した．今後，この情報をもとに，ケイ酸と錯形成する様々な元素との溶存状態に関して，反応機
構の解明や新たな情報を得ることが期待できる．  
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